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^ (54) Title: FUNGICIDAL MIXTURES 

^ (54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN 
QO 

v© 

\0 (57) Abstract: The invention relates to fungicidal mixtures, containing a) a benzophenone of formula (I), b) a carbamate of formula 

l/^ (II) and c) an azole derivative of formula (III), in synergistically effective amounts and a method for the treatment of noxious fungi 

^ with mixtures of compounds (I), (H) and (HI). The active substances of formula (I), (II) and (HI) are defined in the description. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthaltend a) ein Benzophenon der Formel (I), 
b) ein Carbamat der Formel (IT), und c) ein Azolderivat der Formel (TIT), in einer synergistisch wirksamen Menge, sowie ein Verfahren 
J>> zur Bekampfung von Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen (I), (II) und (HI). Die Wirkstoffe der Formeln (I), (II) und (HI) 
^ sind in der Beschreibung definiert. 
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Fungizide Mischungen 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal 
tend 

a) ein Benzophenon der Forme 1 I, 



10 



15 



i o 


CH 3 






R 


0CH 3 



OCH. 



in der 



20 



25 



30 



35 



R 1 ftlr Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hy- 
droxy; 

R 2 fur Chlor oder Methyl; 

R 3 ftir Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und 

R 4 fur Ci-Ce-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil 

des Benzylrestes einen Halogen oder Methyl substituenten 

tragen kann, und 



b) ein Carbamat der Formel II, 




V^OCH, 
OCH, 



II 



in der n fur 1 oder 2 steht und R Halogen, Ci-C 4 -Alkyl und 
d-C2-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R verschieden 
sein konnen, wenn n fttr 2 steht, und 

c) ein Azolderivat III ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindun- 
gen III. a bis IlI.e: 



40 



(2RS, 3SR) -1- [3- (2-chlorophenyl) -2- (4-f luorophenyl) oxi« 
ran-2-ylmethyl ] -1H-1 , 2 , 4-triazol 



45 
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III. a 



10 



(IRS, 5RS;1RS, 5SR) -5- (4-chlorobenzyl) -2 , 2 -dime- 
thyl -1- (1H-1, 2, 4-triazol-l-ylmethyl)cyclopentanol 



15 




" H 3 C CH 3 N 



IH.b 



20 



25 



30 



(R, S) -1- [2- (2 , 4-dichlorophenyl) -4-propyl-l , 3-dioxo- 
lan-2-ylmethyl ] -1H-1 , 2 , 4-triazol 




III.c 



(R, S) -1- (4-Chlorophenyl) -4, 4-dimethyl-3- (1H-1, 2, 4-tria- 
zol -1-ylmethyl) -pentan-3-ol 

HO C(CH 3 ) 3 



CI 




Ill.d 



35 



40 



(R, S) -1- (2-Chlorophenyl) -2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (5-mer- 
capto-lH-1 , 2 , 4-triazolyl ) -propan-2-ol 




IH.e 



45 



in einer synergistisch wirksamen Menge 
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AuJSerdem betrif ft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I, II und III. 

Die Verbindungen der Formel I, ihre Hers tel lung und ihre Wirkung 
5 gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (EP-A 727 141; 
EP-A 897 904; EP-A 899 255; EP-A 967 196) . 

Die Carbamate der Formel II, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
gegen Schadpilze sind bekannt (WO- A 93/15046 und WO-A 96/01256) . 

10 

Die Azolderivate der Formel III, deren Herstellung und deren Wir- 
kung gegen Schadpilze sind dem Fachmann aus der Literatur be- 
kannt: 

15 Ilia: common name: Epoxiconazol , EP-A 196 03 8, 

CAS RN [106325-08-0] ; 
Illb: . common name: Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests 

Dis., 5-4, 419 (1992), CAS RN [125116-23-6]; 
IIIc: common name: Propiconazol, GB-A 1,522, 657, 
20 CAS RN [60207-90-1]; 

Hid: common name: Tebuconazol, EP-A 40345, 

CAS RN [107534-96-3]; 
Hie: 4 DE-A 198 29 075. 

25 Binare Mischungen von Benzophenonen der Formel I mit Azolderiva- 
ten der Formel III sind aus EP-A 1 023 834 bekannt. 

Binare Mischungen enthaltend Carbamate der Formel II und Azolde- 
rivate der Formel III sind aus EP-A 900 021 bekannt. 

30 

Eine mdgliche synergistische Wirkung zwischen den speziell sub- 
stituierten Benzophenonen der Formel I und Carbamaten der Formel 

II (s. Tabelle II) wird in WO-A 00/76317 postuliert. Jedoch wird 
in dieser Schrift die synergistische Wirkung nicht belegt. 

35 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse- 
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I, II und 

III sowie der bekannten binaren Mischungenlagen der vorliegenden 
Erfindung Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei verringerter 

40 Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine weiter verbesserte 
Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergistische Mischungen) . 

Demgemafi wurde die eingangs definierte Mischung gefunden. Es 
wurde auSerdem gefunden, daS sich bei gleichzeitiger, und zwar 
45 gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I, II und 
III oder bei Anwendung der Verbindungen I, II und III nacheinan- 
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der Schadpilze besser bekampfen lassen, als mit den Einzel- 
verbindungen Oder einer binaren Mischung allein. 

Die folgenden Verbindungen der Formel I sind als Mischungspartner 
5 bevorzugt, wobei die einzelnen Bevorzugungen fur sich allein ge- 
nommen und in Kombination zu lesen sind. 

Bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 ftir Chlor, Methoxy, 
Acetoxy Oder Hydroxy steht und insbesondere bevorzugt sind Ver- 
10 bindungen, in denen R 1 Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy bedeutet. 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen R 1 Methoxy- 
bedeutet . 

Erf indungsgema£ sind Mischungen enthaltend Verbindungen I, in de- 
15 nen R 2 Chlor oder Methyl bedeutet. Bevorzugt sind Verbindungen I, 
in denen R 2 Methyl bedeutet. 

AuSerdem sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Wasser- 
stoff, Methyl, Chlor oder Brom und insbesondere bevorzugt fur 
20 Wasserstoff, Chlor oder Brom steht. 

Daneben sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 far Ci-C 4 -Alkyl 
oder Benzyl stehen, wobei der Phenyl teil des Benzylrestes einen 
Halogen oder Methylsubstituenten tragen kann. Insbesondere bevor- 
25 zugt sind Verbindungen der Formel I, in der R 4 ftir Ci-C 4 -Alkyl und 
vorzugsweise Methyl steht. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der die 
Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die folgende Bedeutung haben: 
30 R 1 Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy; 
R 2 Methyl ; 

R 3 Wasserstoff, Chlor oder Brom; und 
R 4 Ci-C 4 -Alkyl . 

35 Daneben sind Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in 
denen die Substituenten die in der folgenden Tabelle gegebenen 
Bedeutungen haben: 



40 




3 



45 



* 
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Tabelle I 





Nr. 




R 2 


R 3 | 


R 4 




1-1 

■JV *A. 


Methoxv 


CI 


H 


Methyl 


R 
w 


1-2 


Methoxv 


CI 


Methyl 


Methyl 




1-3 

-a* w 


Methoxv 


CI 


H 


n- Propyl 




1-4 

•a, ^* 


Methoxv 


CI 


H 


n-Butyl 




1-5 

•jl. 


Methoxv 


CI 


H 


Benzyl 


10 


1-6 


Me thoxv 


CI 


H 


2 -Fluorobenzy 1 


1-7 


Methoxv 


CI 


H 


3 -Fluor obenzyl 




1-8 


Methoxv 


CI 


H 


4-Fluorophenyl 




1-9 


Methoxv 


CI 


H 


2 -Methylphenyl 


15 


1-10 


Methoxv 


CI 


H 


3 -Methylphenyl 


1-11 


Methoxv 


CI 


H 


4 -Methylphenyl 




1-12 

X lib 


Methoxv 


CI 


Br 


Methyl 




1-13 


Me fch nxv 


CI 


Br i 


n-Propyl 




1-14 

JL J. *3 




Cl 


Br 1 


n-Butyl 


20 


1-15 

X -I ' 


Me th oxv 


Cl 

V-» JU 


Br 1 


Benzyl 




1-16 


Me th ovv 


Cl 


Br 


2 -Fluor obenzyl 




1-17 


Methoxv 


Methvl 


H 


Methyl 




T-18 


Methoxv 


Methvl 


Cl 


Methyl 


25 


T-19 


Methoxv 


Methvl 

A A^^ WAl 7 ^-mi 


H ! 

• * 


n-Propyl 




1-20 


Methoxv 


Methvl 


H 


n-Butyl 




1-21 

J. £» -L 


Me thoxv 

l ie LAJ,L/iVjr 


Methvl 

vll T -A. 


H 

• * 


Benzyl 




1-22 

JL £j _w 


Methoxv 


Methvl 

a»a^^ waa y *-u 


H 


2-Fluorobenzyl 


30 


1-23 

JL -J 


Me thoxv 


Methvl 

J*-! V- W A A T -A* 


H 

* * 


1 3 -Fluor obenzyl 




Me thoxv 


Methvl 


H 


j 4-Fluorophenyl 




1-25 


Methoxv 


Methvl 

llw Wl^jr -A* 


H 


| 2 -Methylphenyl 




T-26 

JU \J 


Methoxv 


Me thvl 


H 


| 3 -Methylphenyl 




T-27 


Methoxv 

liv L11UA y 


Methvl 

AAV wAAJf J- 


H 

A A 


1 4 -Methylphenyl 


35 




MpfVi Pi VAT" 


Methvl 

vav L*lljr JL 


Br 


1 Methyl 




JL Z. _7 




Methvl 

l ie u-i A_y jl 


Br 


n-Propyl 




X «j> u 


lie; L»iiw_^jf 


i Methvl 

11C V»lljf JL 


Br 
j- # x 


X n-Butvl 




1-31 


Methoxv 


Methvl 

AAV U-AAJT X 


Br 


I Benzyl 




1-32 


Met"Vioxv 


Methvl 

lie LpJ.ijy x 


Br 

AW A> 


1 2-Fluorobenzyl 




1-33 


Acetoxv 


Methvl 


H 


Methyl 




1-34 


Acetoxy 


Methyl 


Cl 


1 Methyl 




1-35 


Acetoxy 


Methyl 


Br 


j Methyl 


45 


1-36 


Hydroxy 


Me thyl 


H 


Methyl 




1-37 


Hydroxy 


Methyl 


Cl 


Methyl 




1-38 


Hydroxy 


Methyl 


Br 


Methyl 
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Nr. 




R 2 


R 3 


R* 


1-39 


Pivaloyloxy 


Methyl 


H 


Methyl 


1-40 


Pivaloyloxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


1-41 


Pivaloyloxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


1-42 


CI 


CI 


H 


Methyl 


1-43 


CI 


CI 


H 


n-Propyl 


1-44 


CI 


CI 


H 


n-Butyl 


1-45 


CI 


CI 


H 


Benzyl 


1-46 


CI 


CI 


H 


2 -Fluorobenzyl 


1-47 


CI 


CI 


H 


3-Fluorobenzyl 


1-48 


CI 


CI 


H 


4-Fluorophenyl 


1-49 


CI 


CI 


H 


2 -Me thylphenyl 


1-50 


CI 


CI 


H 


3 -Me thy lphenyl 


1-51 


CI 


CI 


H 


4 -Me thylphenyl 


1-52 


CI 


CI 


Br 


Methyl 


1-53 


CI 


CI 


Br 


n-Propyl 


1-54 


CI 


CI 


Br 


n-Butyl 


1-55 


CI 


CI 


Br 


Benzyl 


1-56 


CI 


CI 


Br 


2 -Fluorobenzyl 


1-57 


Methyl 


Methyl 


H 


Methyl 


1-58 


Methyl 


Methyl 


H 


n-Propyl 


1-59 


Methyl 


Methyl 


H 


n-Butyl 


1-60 


Methyl 


Methyl 


H 


Benzyl 


1-61 


Methyl 


Methyl 


H 


2 -Fluorobenzyl 


1-62 


Methyl 


Methyl 


H 


3 -Fluorobenzyl 


1-63 


Methyl 


Methyl 


H 


4-Fluorophenyl 


1-64 


Methyl 


Methyl 


H 


2 -Me thylphenyl 


1-65 


Methyl 


Methyl 


H 


3 -Me thylphenyl 


1-66 


Methyl 


Methyl 


H 


4 -Me thylphenyl 


1-67 


Methyl 


Methyl 


Br 


Methyl 


1-68 


Methyl 


Methyl 


Br 


n-Propyl 


1-69 


Methyl 


Methyl 


Br 


n-Butyl 


1-70 


Methyl 


Methyl 


Br 


Benzyl 


1-71 


Methyl 


Methyl 


Br 


2 -Fluorobenzyl 



Die Formel II-x reprasentiert Carbamate, in denen die Koitibination 
der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle entspricht: 



45 
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Tabelle II 




II-x 



Nr. 




II-l 


2-F 


II-2 


3-F 


II-3 


4-F 


II-4 


2 -CI 


II-5 


3-C1 


II-6 


4-C1 


II-7 


2 -Br 


II-8 


3-Br 


II-9 


4-Br 


11-10 


2-CH 3 


11-11 


3-CH3 


11-12 


4-CH3 


11-13 


2-CF3 


11-14 


3-CF3 


11-15 


4-CF3 


11-16 


2,4-F 2 


11-17 


2,4-Cl 2 


11-18 


3,4-012 


11-19 


2 -CI, 4-CH3 


11-20 


3-C1, 4-CH3 



10 



15 



20 



25 



30 



Bevorzugt werden als Komponente b) Verbindungen der Formel II, in 
35 der R fur Fluor, Chlor, Methyl oder Trif luormethyl steht. 



GleichermaSen besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 
II, in der R in para-Stellung steht; diese Verbindungen werden 
durch die Formel Ila beschrieben: 

40 



45 



^ OCH3 
OCH, 



Ila 
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Bevorzugt sind fungi zide • Mischungen die als Komponente a) eine 
der Verbindungen : 1-33, 1-35, 1-42, 1-44, 1-46, 1-60 oder vor- 
zugsweise 1-18, 1-28, 1-37, als Komponente b) eine der Verbindun- 
gen: II-3, 11-12, 11-17 oder vorzugsweise II-6 und als Komponente 
5 c) Verbindungen Ill-a enthalten. 

Die Verbindungen II sind wegen des basischen Charakters der in 
ihnen enthaltenden Stickstof f atome in der Lage, mit anorganischen 
oder organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder Addukte 
10 zu bilden. 

Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Kohlensaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpe- 
15 tersaure. 

Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Milch- 
20 saure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimtsaure, 
Oxalsaure, p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Aminosalizyl- 
saure, 2-Phenoxybenzoesaure oder 2-Acetoxybenzoesaure. 

Als Metallionen kommen insbesondere die lonen der Elemente der 
25 ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe, 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 
gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenf alls in verschiedenen ihnen zukom- 
30 menden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I, II und III ein, denen man weitere Wirkstoffe 
gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insekten, 
35 Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen aus den Verbindungen I, II und III bzw. die Ver- 
bindungen I, II und III gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt an- 
40 gewandt, zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein 
breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus 
der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und 
Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen 
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 
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Besondere Bedeutung haben sie fiir die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pil2en an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Genuise- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
5 pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 



Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 

10 Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Ktlrbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthospori- 

15 um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Geimise, Zierpflanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnttssen, Pseudocercosporella 
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 

20 viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Geimise und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba- 
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind au£erdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
25 bei spiel sweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindungen I, II und III konnen gleichzeitig, und zwar ge- 
meinsam oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wo- 
bei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen 
30 keine Auswirkung auf den Bekampfungserf olg hat. 

» 

In den Mischungen werden die Verbindungen I, II und III derart 
eingesetzt, dafi die jeweiligen Mischungsverhaltnisse der Verbin- 
dungen I und II, I und III, sowie II und III jeweils 20:1 bis 
35 1:20 und insbesondere 10:1 bis 1:10 betragen. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgem&Een Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wunschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5 
40 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,005 
bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,08 bis 3 kg/ha, insbesondere 0,06 bis 
2 , 0 kg/ha . 

45 
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Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
0,005 bis 3 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 2 kg/ha, insbesondere 

0. 04 bis 1,0 kg/ha. 

5 Fiir die Verbindungen III liegen die Aufwandmengen entsprechend 
bei 0,01 bis 2 kg/ha und vorzugsweise bei 0,05 bis 1 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0 7 001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
10 100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

Sofern fiir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder geraeinsame Applikation der Verbindungen 

1, II und gegebenenfalls III oder der Mischungen aus den 

15 Verbindungen I, II und gegebenenfalls III durch Bespriihen oder 
Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden vor oder nach 
der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem Auf laufen der 
Pflanzen. 

20 Die erf indungsgemaSen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I, II und gegebenenfalls III konnen beispiels- 
weise in Form von direkt verspriihbaren Losungen, Pulver und Sus- 
pensionen oder in Form von hochprozentigen waSrigen, Sligen oder 
sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, 

25 Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet 
und durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Gie- 
fien angewendet werden. Die Anwendungsform ist abhangig vom Ver- 
wendungszweck; sie soil in jedem Fall eine moglichst feine und 
gleichmaSige Verteilung der erf indungsgemaSen Mischung gewahrlei- 

30 sten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von LSsungsmitteln und/oder Tragerstof f en. Den 
Formulierungen werden tiblicherweise inerte Zusatzstoffe wie 
35 Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 

40 Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
xmd Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulf onier tern Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

45 Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 

a 

ethyl enoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycol ether , 
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Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether Oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
5 Betracht . 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I, II oder III oder der Mischung 
aus den Verbindungen I, II und III mit einem festen Tragerstoff 
10 hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhtillungs-, ImprSgnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

15 

Als Fullstoffe bzw. feste TrSgerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LdS, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, 
20 gemahlene Kunststoffe, sowie Diingemittel wie Ammoniumsulf at , 

Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuSschalenmehl, 
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstof fe. 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I, II und gegebenenf alls 
III. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 
100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) 

30 eingesetzt. 

Die Anwendung der Verbindungen I, II und III, der Mischungen oder 
der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daS man die Schad- 
pilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflan- 
35 zen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fun- 
gizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I, II 
und III bei getrennter Ausbringung, behandelt. 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
40 erfolgen. 

Anwendung sbe i sp i e 1 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemaSen Mischungen lie£ 
45 sich durch die folgenden Versuche zeigen: 
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Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentration 
mit Wasser verdunnt. 

5 

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von 
Abbot wie folgt bestimmt: 

10 

W = (1 - a) -100/(3 



a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

Colby Formel: E = x + y - x-y/100 



E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstof fen 
A und B in den Konzentrationen a und b 

x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs A in der Konzentration a 

y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 

trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs B in der Konzentration b 



Anwendungsbei spiel 1 : 

Protektive Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht durch 
Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis tritici 

40 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden mit waSriger Wirkstof faufbereitung, die aus 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon 
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
45 spriiht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit 
Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis 
forma specialis. tritici) bestaubt. Die Versuchspf lanzen wurden 
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anschliefiend im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C 
und 60 bis 90 % relativer Luf tf euchtigkeit aufgestellt. Nach 7 
Tagen wurde das AusmaS der Mehltauentwicklung visuell in % Befall 
der gesamten Blattflache ermittelt. 

5 

Die visuell ermittelten Werte ftir den Prozentanteil befallener 
Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
10 erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstof fkombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen. 

15 

Tabelle 1 



25 



30 



35 



Wirkstof f 


Wirkstof fkonzentration 


Wirkungsgrad in % 




in der Spritzbrtihe in 


der unbehandelten 




ppm 


Kontrolle 


Kontrolle 


(94 % Befall) 


0 


(unbehandelt) 






Verbindung 1-28 


0,25 


79 




0.125 


57 




0,06 


36 


Verbindung 1-37 


0,25 


79 




0.125 


57 




0,06 


36 


Verbindung II-6 


2,5 


57 


= Pyraclostrobin 


1,25 


47 




0, 6 


36 


Verbindung 11-12 


2,5 


57 




1,25 


25 




0, 6 


25 


Verbindung I I I. a 


1,25 


4 


= Epoxiconazol 


0,6 


4 




0,3 


4 



40 



45 



WO 02/056686 PCT/EP02/0041 1 

14 

Fortsetzung Tabelle 1 



Zwe i er-Mi s chungen 





binare 


beobachteter 


u 

Berechneter 


5 


l Kombmationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbmdung 1-28 








+ Verbindung I I- 6 


89 






0,125 + 1,25 ppm 






10 


(1 : 10) 






1 = Mischung A 








Verbmdung 1-28 








+ Verbindung 1 1- 6 


79 






0, 06 + 0,6 ppm 






15 


(1 : 10) 

= Mis chung B 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung I I- 6 


89 






0,125 + 0,6 ppm 






20 


(1 : 5) 

= Mis chung C 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung II- 6 


89 






0,25 + 1,25 ppm 






25 


(1 : 5) 

= Mxschung D 








Verbmdung 1-28 


■ i i 






+ Verbindung 11-12 


84 






0,125 + 1,25 ppm 






30 


(1 : 10) 

= Mis chung E 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


79 






0,06 + 0,6 ppm 






35 


(1 : 10) 

= Mischung F 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


84 






0,25 + 1,25 ppm 






40 


(1 : 5) 
| = Mischung 6 







45 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Z we i er-Mi s chungen 





binare 


beobachteter 


Berechneter 


5 


Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


89 






0,125 +0,6 ppm 








(1 : 5) 






10 


= Mis chung H 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


89 






0,125 + 1,25 ppm 








(1 : 10) 






15 


= Mischung I 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung I I- 6 


79 






0,06 + 0,6 ppm 

* +m m± 






20 


(1 : 10) 






= Mischung J 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II-6 


89 






0,25 + 1,25 ppm 

f mm» mU 








(1 : 5) 






25 


= Mischung K 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II -6 


79 






0, 125 +0,6 ppm 






• 


(1 : 5) 






30 


= Mischung L 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


84 






0,125 +1,25 ppm 








(1 : 10) 






35 


= Mischung M 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


73 






0, 06 + 0,6 ppm 








(1 : 10) 






40 


= Mischung N 







45 
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Fortsetzung der Tabelle 1 



Z wei er-Mi s chungen 





Binare 


beobachteter 


Berechneter 


5 


Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


89 






0,25 + 1,25 ppm 








(1:5) 






10 


= Mis chung 0 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


84 






0,125 +0,6 ppm 








(1 : 5) 






15 


= His chung P 







Tabelle 2 



Dr e i er-Mi s chungen 



20 


Er f i ndung s gemaSe 


beobachteter 


Berechneter 


Ternare Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung 1-28 








+ Verbindung II- 6 


100 


90 




+ Verbindung III. a 






25 


0,125 + 1,25 + 1,25 ppm 






(1 : 10 : 10) 

Mischung A + 1,25 ppm 
III. a 






30 


Verbindung 1-28 






+ Verbindung I I- 6 
+ Verbindung III. a 
0,06 + 0,6 + 0,6 ppm 
(1 : 10 : 10) 


97 


80 


35 


Mischung B + 0,6 ppm 

III. a 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung II- 6 


100 


89 




+ Verbindung III . a 






40 


0,125 + 0,6 + 0,6 ppm 

(1:5:5) 

Mischung C + 0 , 6 ppm 
III. a 







45 
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Fortsetzung der Tabelle 2 





erf indungsgemaSe 


beobachteter 


Berechneter 




ternare Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 


5 


Verbindung 1-28 








+ Verbindung II- 6 


97 


90 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 0,6 + 0,3 ppm 








(1:5; 2,5} 






10 


Mischung C -f 0,3 ppm 








III . a 








Verbindung 1-2 8 








+ Verbindung II-6 


100 


90 


15 


+ Verbindung III. a 








0,25 + 1,25 + 1,25 ppm 








(1:5:5) 








Mischung D + 1,25 ppm 








III .a 






20 


Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


100 


85 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 1,25 + 1,25 ppm 








(1 : 10 ; 10) 






25 


Mischung E + 1,25 ppm 








III. a 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


89 


80 


30 


+ Verbindung III. a 








0,06 + 0,6 + 0,6 ppm 








(1 : 10 : 10) 








Mischung F + 0 , 6 ppm 








III . a 






35 








Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


100 


85 




+ Verbindung III. a 








0,25 + 1,25 + 1,25 ppm 






40 


(1:5:5) 








Mischung G + 1,25 ppm 








III. a 







45 
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Fortsetzung der Tabelle 2 



Dreier-Mischungen 





er f indungsgemaSe 


beobachteter 


Berechneter 


5 


ternare Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung 1-28 








+ Verbindung 11-12 


100 


85 




+ Verbindung III, a 








0,25 + 1,25 + 0,6 ppm 






10 


(1:5: 2,4) 






- 


Mischung G + 0 , 6 ppm 








III. a 








Verbindung 1-28 






15 


+ Verbindung 11-12 


100 


89 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 0,6 + 0,6 ppm 








(1:5:5) 








Mischuner H + 0,6 pom 






20 


III. a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


100 


90 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 1,25 + 1,25 ppm 






25 


(1 : 10 : 10) 








jjtA errhuricr T + 1 25 DDm 








III. a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


93 


80 


30 


+ Verbindung III. a 








0,06 + 0,6 + 0,6 ppm 








(1 : 10 : 10) 








Mischung J + 0,6 ppm 








III. a 






35 


Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


100 


90 




+ Verbindung III. a 








0,25 + 1,25 + 1,25 ppm 








(1:5:5) 






40 


Mischung K + 1,25 ppm 








III. a 







45 
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Fortsetzung der Tabelle 2 



Dreier-Mischungen 



5 




lri^oV)^ r'Vi'h <at" or 
vvx x. js.Lu.iy by i au 


Dei ecnxie uer 
wxrKungsgraa, ; 




Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


100 


90 




+ Verbindung III. a 






10 


0,25 + 1, 25 + 0,6 ppm 
(1:5: 2,5) 

Mischiiticr IT 4- D nnm 

III a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung II- 6 


100 


79 


15 


+ Verbindung 1 1 1, a 
0,125 + 0,6 + 0,6 ppm 
(1:5:5) 

III a 






20 


Verbindung 1-37 








+ Verbindung I I -6 


97 


80 




+ Verbindung III. a 








0, 125 + 0,6 + 0,3 ppm 








(1:5: 2,5) 








Misclmncr L + 0 3 nnm 

III. a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


100 


85 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 1,25 + 1,25 ppm 

(1 : 10 : 10) 

Mischuncr £1 + 1.25 tdditi 
III. a 


• 






Verbindung 1-37 






35 


+ Verbindung 11-12 


88 


74 


+ Verbindung III. a 
0,06 + 0,6 + 0,6 ppm 
(1:5:5) 






40 


Mischung N + 0 , 6 ppm 
III. a 







45 



■ 
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Fortsetzung der Tabelle 2 



Dr e i er-Mi s chungen 





Erf indungsgemaEe 


beobachteter 


Berechneter 


5 


tern£re Kombinationen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


100 


90 




+ Verbindung III. a 








0,25 + 1,25 + 1,25 ppm 






10 


(1:5: 5) 

Mischung 0 + 1,25 ppm 
III. a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


100 

* 


90 


15 


+ Verbindung III. a 

0,25 + 1,25 + 0,6 ppm 

(1:5: 2,5) 

Mischung 0 + 0,6 ppm 
III. a 






20 


Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


100 


84 




+ Verbindung III. a 








0,125 + 0,6 + 0,6 ppm 








(1:5: 5) 






25 


Mischung P + 0 , 6 ppm 
III. a 








Verbindung 1-37 








+ Verbindung 11-12 


97 


85 




+ Verbindung III. a 






30 


0,125 + 0,6 + 0,3 ppm 
(1:5: 2,5) 

Mischung P + 0 , 3 ppm 

III .a 







*) berechnet nach der Colby-Formel 



35 

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, date der beobachte- 
ter Wirkungsgrad fur die Dreiermis chungen (ternaren Mischungen) 
hdher ist, als der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wir- 
kungsgrad fur die Zweiermischungen (binSren Mischungen) (aus Syn- 
40 erg 167B. XLS) . 



45 

* 
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Patentanspruche : 



1. Fungizide Mischungen, enthaltend 



10 



a) ein Benzophenon der Formel I, 

i 0 




OCH. 



15 



20 



in der 

R 1 fur Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder 

Hydroxy; 
R 2 ftir Chlor oder Methyl; 

R 3 fiir Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und 

R 4 fur Ci-Cg-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenyl - 

teil des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsub- 

stituenten tragen kann, und 



25 



30 



b) ein Carbamat der Formel II, 




°Y^0CH : 
OCH, 



II 



in der n fur 1 oder 2 steht und R Halogen, Ci-C4-Alkyl 
und Ci-C2-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R ver 
schieden sein konnen, wenn n fiir 2 steht, und 



35 



c) ein Azolderivat III ausgewahlt aus der Gruppe der Verbin- 
dungen III. a bis IlI.e: 



40 



45 



(2RS, 3SR) -I- [3- (2-chlorophenyl) -2- (4-f luorophenyl) oxi- 
ran-2-ylmethyl]-lH-l / 2, 4-triazol 




III. a 
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(IRS, 5RS; IRS, 5SR) -5- (4-chlorobenzyl) -2 , 2-dime- 
thyl-1- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-ylmethyl ) cyclopentanol 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




Ill.b 



(R, S) -1- [2- (2, 4-dichlorophenyl) -4-propyl-l, 3-dioxo- 
lan-2-ylmethyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol 




III.c 



(R, S) -1- (4-Chlorophenyl) -4 , 4-dimethyl-3- (1H-1 , 2 , 4-tria- 
zol -1-ylmethyl) -pentan-3-ol 

HO C(CH 3 ) 3 



Ill.d 




(R, S) -1- (2-Chlorophenyl) -2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (5-mer- 
capto-lH-1 , 2 , 4-triazolyl) -propan-2-ol 




IlI.e 



in einer synergist isch wirksamen Menge. 



40 



Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, wobei in Formel I 

R 1 fur Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy; 
R 2 fur Methyl; 

R 3 fur Was sers toff, Chi or oder Brom; und 
R 4 fur Ci-C 4 -Alkyl steht. 



45 3 



Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Carbamat II der 
Formel Ila, 
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35 



40 





-N 

/>-* 

Ha 



OCH 3 



r 

in der R fur Fluor, Chlor oder Methyl steht, entspricht. 

4. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Azolderivat 
10 III. a eingesetzt wird. 

» 

5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, 
dag das Gewichtsverhaltnis der Verbindungen I und II, I und 
III, sowie II und III jeweils 20:1 bis 1:20 betr&gt. 

15 

6. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fl&chen, 
Materialien oder Raume mit einer fungiziden Mischung gemaiS 

20 Anspruch 1 behandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 , dadurch gekennzeichnet, date 
man die Benzophenone der Formel I gemaS Anspruch 1 in einer 
Menge von 0,08 bis 3 kg/ha aufwendet. 

25 

8. Verfahren nach den Ansprlichen 6 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Carbamate der Formel II gemaS Anspruch 1 in 
einer Menge von 0,02 bis 2 kg/ha aufwendet. 

30 9. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net,. daft man die Azolderivate der Formel III gemaS Anspruch 1 
in einer Menge von 0,01 bis 2 kg/ha aufwendet. 
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